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Llnventlon concerne un film adhesif sensible a la pression. 
LlnventSon trouve application dans le domaine de la protection des carrosseries 
automobiles. 

Les carrosseries automobiles, fraichement laquees, doivent etre premunies 
5 contre les salissures et ies dommages occasionnes au cours de {'assemblage, du 
transport ou du stockage du vehicule. La carrosserie n'etant pas plane, le film est 
applique a la main sur les surfaces, entrainant la presence de bulies d'air entre la laque 
et le film. Ces conditions specifiques de pose, ajoutees a une exposition naturelle 
prolongee, conduisent, apres decollement du film, a la presence de marques ou de 

10 residus, notamment a Tempiacement de la peripherie des bulles. Le marche automobile 
exige de minimiser la quantite de ces defauts. 

Les films actuellement utilises comportent une couche adhesive formee via une 
phase solvant. Par exemple, la demande de brevet EP-A-0 519 278 decrit un film 
obtenu par enduction d'un caoutchouc en phase solvant sur une couche support en 

15 polyolefine, le module de Tadhesif etant compris entre 2.10"* et 70.10^ Pa a eo^'C. Le 
brevet US 5 925 456 decrit un film obtenu par enduction d'un melange a base d'EVA 
en phase solvant sur support en polyolefine, et dont la couche adhesive a un angle de 
perte ten S compris entre 0,6 et 1,0 mesure a 60°C et 10'^ Hz, et entre 0,4 et 0,7 
mesure a 60^C et 10 Hz. 

20 Ces films presentent un taux de marques tolerable pour le marche automobile, 

mais ils ne sont pas satisfaisants sur le plan environnementel car ils necessitent 
rutilisation de produits en phase solvant. 

On connatt par ailleurs d'apres la demande de brevet EP-A-0 826 542 un film de 
protection de fenetres de vehicules automobiles, dont la couche adhesive, de type 

25 polyurethane, presente un faible niveau adhesif. La demande de brevet WO 01/96 489, 
decrit un film de protection dont la partie adhesive, enduite sur une couche support, 
est a base de polyurethane reticule. Cette couche adhesive est caracterisee par un 
angle de perte tan S augmentant rapidement de 10'^ a 10^ rad/sec a temperature 
ambiante ou ne variant pas. Toutefois, les proprietes de ce film de protection ne 

30 permettent pas d'eviter la presence de marques ou de residus en surface d'une laque 
automobile apres deprotection. De plus, le niveau adhesif du film est trop faible par 
rapport a celui demande par le marche. 
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II a maintenant ete decouvert, et c'est le fondement de nnvention, qu'une 
dispersion aqueuse acrylique particuliere permet de preparer des films de protection 
pour carrosseries automobiles, qui ne presentent pas les inconvenlents mentionnes ci- 
dessus (marques, faible niveau adhesif, utilisation de solvant). Ces films peuvent 
5 proteger par exemple des laques de type acrylique-melamine, alkyde-melamine, ou 
polyurethane, ces laques pouvant etre de type mono- ou bicomposant (IK ou 2K)- 

Ainsl, selon un premier aspect, llnvention a pour objet un film adhesif sensible a 
la pression particuiierement adapte a ia protection des carrosseries automobiles. 

Le film adhesif sensible a la pression selon Hnventlon comprend une couche 
10 support enduite d'une couche adhesive contenant ; 

• 100 parties en polds de dispersion acrylique aqueuse comprenant 40 a 70% en 
poids d'acrylate de Z-^thylhexyle, 20 a 40% en poids d'acryiate d'ethyle, 5 a 15% 
en poids d'acetate de vinyle, 0 a 8% en poids de styrene et 2 a 5% en poids de 
monomere(s) porteur(s) d*au moins un groupe carboxylique, et 
15 • 0,05 a 30 parties en poids, de preference de 0,05 a 15 parties en poids, de 
reticuiant(s). 

Bien evidemment, la somme des differents constituants de la dispersion acrylique 
est egale a 100%. 

Le monomere porteur du ou des groupes carboxylique(s) est avantageusement 
20 choisi parmi Tacide acrylique, Tacide methacrylique, Tacide itaconique, Tacide 
citraconique, Tacide fumarique, Tacide maleique et les derives de ces acides, Tacide 
acrylique et/ou methacryllque etant preferes. 

Avantageusement, la taille moyenne des particules de la dispersion acrylique 
aqueuse est inferieure a 200 nm. 
25 Cette dispersion acrylique aqueuse peut §tre obtenue selon le procede decrit 

dans la demande de brevet EP 1378527 Al Incorporee par reference dans la presente 
demande. A titre d'exemple d'une telle dispersion, on peut citer le produit actueilement 
commercialise sous la denomination Acronal® DS3559 (BASF). 

Le ou les reticulant(s) utilise(s) pour preparer la couche adhesive sont choisis 
30 avantageusement parmi les reticulants de type Isocyanate, par exemple aliphatique ou 
alicyclique, de type aziridine, et de t^pe carbodiimide. II est possible d*utiliser plusieurs 
reticulants du m§me type, ou bien un melange de reticulants de types differents. 
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A titre d'exempies de reticulants isocyanates aliphatiques susceptibles d'etre 
Utilises dans ie cadre de Hnvention, on peut citer les diisocyanates aliphatiques, 
comme lliexamethylene diisocyanate, les trimeres de ces diisocyanates, et les 
triisocyanates aliphatiques, ainsi que les polymeres issus de ces monom^res homo- ou 
5 copolymerises, ou issus de Taddition d'un polyol ou d'une polyamine avec un ou 
plusieurs de ces monomeres, Ie polyol ou la polyamine pouvant etre un polyether, un 
polyester, un polycarbonate, ou un polyacrylate. 

A titre d'exempies de reticulants isocyanates allcydiques susceptibles d'etre 
utilises dans Ie cadre de llnvention, on peut citer les diisocyanates aiicycliques, comme 

10 Ie 3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethyicyclohexyl isocyanate (plus connu sous Ie nom 
disophorone diisocyanate ou IPDI) ou Ie diphenylmethane diisocyanate hydrogene, et 
les trimeres de ces diisocyanates, et les triisocyanates aiicycliques, ainsi que les 
polymeres issus de ces monomeres homo- ou copolymerises, ou issus de Taddition 
d'un polyol ou d'une polyamine avec un ou plusieurs de ces monomeres, Ie polyol ou la 

15 polyamine pouvant etre un polyether, un polyester, un polycarbonate, ou un 
polyacrylate. 

A titre d'exempies de reticulants aziridines susceptibles d'etre utilises dans Ie 
cadre de Hnvention, on peut citer le trimethylol propane tris(3-az{ridlnyl propionate), fe 
trimethyloi propane tris(3(2-methyl-az{ridlnyl)-propionate), le trimethylol propane 
20 tris[2-aziridinyl butyrate], le trimethylolpropane-tris-CP-CN-aziridinyOpropionate, le 
tris(l-aziridinyl)phosphine oxyde, le tris(2-methyl-l-aziridinyl)phosphine oxyde, le 
pentaerythritol tris-3-(l-aziridinyl propionate), le pentaerythritol-tris-(p-(N- 
aziridinyi)propionate, et le pentaerythritol tetrakis-3-(l-aziridfnyl propionate). 

A titre d'exempies de reticulants carbodiimides susceptibles d'etre utilises dans le 
25 cadre de llnvention, on peut citer le l-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl) carbodiimide, 
le l-(3-dimethylaminopropyl)-3~ethylocarbodiimide, le 1,3 dicyclohexyl carbodiimide, le 
N-cyclohexyl-N'-(methylpolystyrene)carbodilmlde, et les sels de ces composes. 

La couche adhesive peut egalement contenir un ou plusieurs additife tels que des 
agents stabilisants, des agents anti-bloquant, des agents anti-UV, des agents barriere 
30 aux UV, des agents plastifiants, des agents mouillants, des agents anti-mousse, des 
agents d'etalement, des resines tackiffantes. 

Les resines tackifiantes utilisees dans le cadre de Tmvention sont bien connues 
de I'homme du metier et peuvent etre cholsies notamment parmi les resines de 
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colophane, les resines terpene-phenol, et les resines obtenues a partir de nappes 
petrolieres en C5, (€5)2 et/ou Q qui peuvent ensuite etre partiellement ou totalement 
hydrogenees. Ces resines ont avantageusement une temperature de ramollissement, 
mesuree selon la methode « Ring and Ball » (norme ASTM E 28), Inferieure ou egale a 
5 14Q^C, generalement comprise dans la gamme de 75 a 140®Q de preference dans la 
gamme de 75 a 125^C. A titre d'exemple, on peut citer les prodults commercialises 
sous la denomination Escorez® (Exxon), Sylvares® (Arizona), Permalyn® (Eastman). 

Ces additife sont generalement presents en une quantite comprise dans la 
gamme de 0,1 a 10 % en poids, par rapport au poids de la couche adhesive. 
10 L'epaisseur de la couche adhesive est generalement comprise entre 5 et 25 |xm. 

La couche support du film adhesif sensible a ia pression est a base de 
polyolefine(s)- Ctette couche support peut Stre du type monocouche ou du type 
multicouches. 

A titre d'exemples de polyolefines susceptibles d'Stre utilisees dans chaque 
15 couche de la couche support, on peut citer les polyethylenes radicalalres (PE) ; les PE 
lineaires moyenne, basse ou tres basse densite ; les polypropylenes (PP) ; les 
copolymeres d'ethylene et de propylene (EPM) ; et les melanges de ces composes. 

L'expression « melange de ces composes » inclut au sens de la presente 
invention un melange de plusieurs polymeres du m§me type, ou d'un ou plusieurs 
20 polymeres d'un premier type avec un ou plusieurs polymeres d'un ou plusieurs autres 
types. 

Le PE radicalaire peut etre indifferemment basse densite (0,910 :^ d < 0,925) ; 
moyenne densite (0,925 < d < 0,940) ; ou haute densite (0,940 < d < 0,960). 

Les PE lineaires sont des copolymeres d'ethylene et d'un monomere olefinlque en 
25 C3-C8, tel que le propene, le butene, Thexene, le methylpentene ou I'octene. 
Avantageusement, on utilise des PE lineaires basse ou tres basse densite, c'est-a-dire 
avec une densite, mesuree selon la norme ASTM D 1505, comprise dans la gamme de 
0,850 a 0,936. 

Le PP possede avantageusement une densite, mesuree selon la norme ASTM D 
30 1505, comprise dans la gamme de 0,890 a 0,910. 

Les EPM ont de preference une densite, mesuree selon la norme ASTM D 1505, 
comprise dans la gamme de 0,84 a 0,90 et avantageusement un taux de propylene 
compris dans la gamme de 25 a 60 % en poids. 
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La couche support peut egalement contenir une ou plusieurs polyolefine(s) 
destinee(s) a augmenter I'accrochage de la couche adhesive et de la couche support. 

A titre d'exemples de polyolefines destinees a augmenter I'accrochage de la 
couche adhesive et de la couche support, on peut citer les copolymeres d'ethylene et 
5 d'acetate de vinyle (EVA), les copolymeres d'ethylene et de derive acrylique (EDA), ou 
ies melanges de ces composes. 

Conformement a I'lnvention, les EVA ont un taux d'acetate de vinyle (VA) 
inferieur ou egal a 80 % en polds, de preference inferieur ou egal a 30 % en polds. 
Ces EVA ont avantageusement un indice de fluidite, mesure selon la norme ASTM 
10 1238, compris dans la gamme de 0,1 a 40, de preference dans la gamme de 0,1 a 10 
dg/min. 

Les EDA ont de preference un taux de derive acrylique, tel que par exemple 
I'acrylate de butyle eVou I'acide (meth)acrylique, Inferieur ou egal a 40 % en polds. 
Ces EDA ont avantageusement un indice de fluidite, mesure selon la norme ASTM 
15 1238, compris dans la gamme de 0,1 a 40, de preference dans la gamme de 0,1 b 10 
dg/min. 

La couche support peut egalement contenir un ou plusieurs additife tels que des 
agents de matage, des agents glissants, des colorants, des stabilisants UV, des 
barrieres UV, des antioxydants, des agents antl-bloquants. Lorsque la couche support 
20 est du type multicouches, chacune des couches peut contenir lesdits additife. 

Ces additife sont g^neralement presents en une quantlte comprise dans la 
gamme de 0,1 a 25 % en poids, par rapport au poids de la couche support. 

La couche support est obtenue par (co)extrusion de la ou des polyolefine(s) et 
des additife eventuellement presents, et traitee Corona ou Plasma. Son epaisseur est 
25 generalement comprise entre 10 et 100 jim. 

Selon un mode de realisation particulier, le film adhesif conforme a I'lnvention 
comprend de I'autre cote de la couche support (c'est-a-dire du cote qui n'est pas en 
contact avec la couche adhesive) une couche de protection avantageusement anb- 
adherente. Une telle couche de protection est bien connue de I'homme du metier. 
30 Le film adhesif sensible a la presslon conforme a Hnvention est obtenu par 

enduction de la couche support avec la couche adhesive, selon des techniques bien 
connues de I'homme du metier. 
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Selon un premier aspect, le film ainsi obtenu presente un niveau adhesif, mesure 
par une force de decollement (pelage 180«, Vitesse de pelage = 300 mm/min, mesure 
a temperature ambiante), compris entre 150 et 350 cN/cm. Apres des tests en 
temperature, humidite ou UV, ou combinant ces contralntes (par exemple 14 jours de 
5 cycle (6 heures a ZS^C et 100% d'humidite relative, puis 6 heures a 40«C et 100% 
dliumidite relative)), le niveau adhesif est compris entre 150 et 500 cN/cm et les 
surfaces deprotegees presentent un taux de marques ou residus d'adh^sif acceptable 

pour le marche automobile. 

Selon un second aspect, llnvention a pour objet I'utiHsation du film adhesif 
10 sensible a la pression tel que defini ci-dessus, pour la protection des carrosserles 
automobiles. 

Selon un autre aspect, llnvention a pour cible les carrosserles automobiles 
protegees par ledit film adhesif sensible a la pression. 

Llnvention est illustree par les ©cemples d-apres, donnes h titre purement 

15 indicatif. 
Exemple 1 

Une composition adh&lve est pr^paree en melangeant 100 parts de dispersion 
acrylique (Acronal® DS3559) et 3 parts de reticulant isocyanate (Vestanat® IPDI 
20 (Degussa)), de sorte a obtenir un extralt sec de 50% pour la composition. Le reticulant 
isocyanate est introdult dans la dispersion sous forme de premelange a 25% dans 
I'acetate d'ethyle. 

Un film support est fabrique a I'aide d'un equipement de coextrusion trois 
couches, par coextrusion « cast » ou soufflage (blown), dans les conditions normales 

25 connues de ITiomme du metier. On introduit dans I'extrudeuse n^l un polyethylene 
radlcalaire de denslte 0,924 et dlndice de fluidite 0,7 ; dans I'extrudeuse n°2 un 
melange 90/10 en poids de polyethylene radlcalaire de densite 0,924 et dlndice de 
fluidity 0,7 et de polyethylene lineaire (comonomere : butene) de densite 0,925 et 
dlndice de fluidite 0,7 ; et dans I'extrudeuse n°3 un polyethylene radlcalaire de densite 

30 0,924 et dlndice de fluidite 0,7. La surface destinee a etre en contact avec la couche 
aanesive escensuiLc udacc v^uiuna. 



La composition adhesive est enduite sur le film support dans les condittons 
normales connues de lliomme du metier, de maniere a obtenir un depot sec de 20 
g/m^^ puis sechee a 85°C pendant 5 secondes. 

Ce film, applique manuellement sur une plaque automobile prelaquee de type 
polyurethane, presente, a llssu d'l heure d'application, un niveau adhesif mesure par 
une force de decollement (pelage 180^ Vitesse de pelage = 300 mm/m!n, mesure a 
temperature ambiante) d'environ 200 cN/cm. Apres un test de type QUV pendant 300 
heures (cycle 4 heures a 40^C et 100% dTiumidite, puis 4 heures sous rayonnement 
UV), le niveau adhesif est d'environ 300 cN/cm et la laque automobile presente peu de 
marques ou de residus d 'adhesif apres deprotection. 

Exemple 2 

Une composition adhesive est preparee en melangeant 100 parts de dispersion 
acrylique (Acronal® DS3559) et 3 parts de reticulant fsocyanate (Desmodur® DA-L 
(Bayer)), de sorte a obtenir un extrait sec de 50% pour la composition. Le reticulant 
isocyanate est introduit dans fa dispersion sous forme de premeiange a 50% dans 
Tacetate d'ethyle. 

Un film support est fabrique a Taide d'un equipement de coextrusion trois 
couches, par coextrusion « cast » ou soufflage (blown), dans les conditions normales 
connues de ITiomme du metier. On Introduit dans Textrudeuse n*^l un polyethylene 
radicalaire de densite 0,924 et d'indice de fluidite 0,7 ; dans Textrudeuse n^2 un 
melange 90/10 en poids de polyethylene radicalaire de densite 0,924 et dindice de 
fluidite 0,7 et de polyethylene lineaire (comonomere : butene) de densite 0,925 et 
dlndice de fluidite 0,7 ; et dans Textrudeuse n^3 un polyethylene radicalaire de densite 
0,924 et dlndice de fluidite 0,7. La surface destinee a etre en contact avec la couche 
adhesive est ensuite traitee Corona. 

La composition adhesive est enduite sur le film support dans les conditions 
normales connues de ITiomme du metier, de maniere a obtenir un depot sec de 20 
g/m^, puis sechee a 85°C pendant 5 secondes- 

Ce film, applique manuellement sur une plaque automobile prelaquee de type 
polyurethane, presente, a Ilssu d'l heure d'applicatlon, un niveau adhesif, mesure par 
une force de decollement (pelage 180^ Vitesse de pelage = 300 mm/min, mesure a 
temperature ambiante) d'environ 210 cN/cm. Apres un test de type QUV pendant 300 
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heures (cycle 4 heures a 40*^0 et 100% dTiumidite, puis 4 heures sous rayonnement 
UV), le niveau adhesif est d'environ 310 cN/cm et la laque automobile presente peu de 
marques ou de residus d'adheslf apres deprotection. 

5 Exemple 3 

Une composition adhesive est preparee en melangeant 100 parts de dispersion 
acrylique (Acronal® DS3559) et 3 parts de reticulant isocyanate (Desmodur® DA-L), 
de sorte a obtenir un extrait sec de 50% pour la composition. Le reticulant isocyanate 
est introduit dans la dispersion sous forme de premelange a 50% dans I'acetate 
10 d'etliyle. 

Un film support est fabrique a Taide d'un equipement de coextrusion trois 
couches, par coextrusion « cast » ou soufflage (blown), dans les conditions normales 
connues de Itiomme du metier. On introduit dans Kextrudeuse n°l un polyethylene 
radicalaire de densite 0,924 et dindlce de fluldite 0,7 ; dans I'extrudeuse n**2 un 

15 melange 90/10 en poids de polyethylene radicalaire de densite 0,924 et dindice de 
fluidite 0,7 et de polyethylene llnealre (comonomere : butene) de densite 0,925 et 
dindice de fluidite 0,7 ; et dans I'extrudeuse n^'B un melange 60/40 en polds de 
polyethylene radicalaire de densite 0,924 et dindice de fluidite 0,7, et de copolymere 
ethylene - acetate de vinyle (93/7) dindice de fluidite 2,5, la couche issue de ce 

20 dernier melange etant destinee a etre la couche enduite. La surface destin^e a etre en 
contact avec la couche adhesive est ensuite traltee Corona. 

La composition adhesive est enduite sur le film support dans les conditions 
normales connues de Thomme du metier, de maniere k obtenir un depot sec de 20 
g/m2, puis sechee a 85**C pendant 5 secondes. 

25 Ce film, applique manuellement sur une plaque automobile prelaquee de type 

polyurethane, presente, a llssu d'l heure d'application, un niveau adhesif, mesure par 
une force de decollement (pelage 180^ Vitesse de pelage - 300 mm/mln, mesure a 
temperature amblante) d'environ 210 cN/cm. Apres un test en temperature et 
atmosphere humide pendant 14 jours (cycle 6 heures a 23**C et 100% dtiumldite, puis 

30 6 heures a 40°C et 100% d'humidite), la laque automobile presente peu de marques 
ou de residus d'adhesif apres deprotection. 
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REVENDICATIONS 



1. Film adhesif sensible a la pression adapte a la protection des carrosserles 
automobiles, comprenant une couche support enduite d'une couche adhesive 

5 contenant : 

• 100 parties en poids de dispersion acrylique aqueuse comprenant 40 S 70% en 
poids d'acrylate de 2-ethylhexyle, 20 a 40% en poids d'acrylate d'^thyle, 5 a 15% 
en poids d'acetate de vinyle, 0 a 8% en poids de styrene et 2 d 5% en poids de 
monomere(s) porteur(s) d'au moins un groupe carboxylique, et 
10 • 0,05 a 30 parties en poids de reticulant(s). 

2. Film adhesif selon la revendicabon 1, dans lequel le monomere porteur d'au 
moins un groupe carboxyllque est choisi parmi I'acide acr/lique, I'acide methacrylique, 
I'acide itaconique, I'acide citraconique, I'adde flimarique, I'acide maleique et les derives 

15 de ces acides. 



3. Film adhesif selon I'une des revendications 1 a 2, dans lequel la taille moyenne 
des particules de la dispersion acrylique aqueuse est inferieure a 200 nm. 

20 4. Rim adhesif selon I'une des revendications 1^3, dans lequel le ou les 
reticulant(s) sont choisis parmi les rebculants de type Isocyanate aliphatlque ou 
alicyclique, les reticulants de type aziridine, et les reticulants de type carbodiimide. 

5. Film adhesif selon I'une des revendications 1 a 4, dans lequel la couche support 

25 comprend un polyethylene radicalaire ; un copolymere d'ethylene et d'un monomere 

olefinique en Ca-Cs; un polypropylene ; un copolymere d'ethylene et de propylene ou 
un melange de ces composes. 

6. Rim adhesif selon I'une des revendications 1 a 5, dans lequel la couche support 
30 comprend en outre une ou plusieurs polyolefine(s) destinee(s) a augmenter 

I'accrochage de la couche adhesive et de la couche support choisle(s) notamment 
parmi les copolymeres d'ethylene et d'acetate de vinyle, et les copolymeres d'ethylene 
et de derive acrylique. 
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7. Film adhesif selon I'une des revendlcations 1 a 6, dans lequel la couche support 
est monocxMJche ou multicouches. 

5 8. Utilisation d'un film adhesif tel que defini dans I'une des revendlcations 1 a 7 
pour la protection des carrosseries automobiles. 
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9. Carrosseries automobiles protegees par le film adhesif tel que defini dans I'une 
des revendlcations 1^7. 
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ABREGE 

L'fnvention concerne un film adhesif sensible a la pression obtenu par enduction 
d*une couche adhesive a base d'une dispersion acrylique aqueuse sur une couche 
support a base de polyoiefine. 

Ce film est adapte a la protection des carrosseries automobiles. 



